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(54) Titie: PHOTOELECTRIC CATALYST APPLICATION 

(54) Bezeichnung: PHOTOELEKTRIS CHE KATALYSATORAUFTRAGUNG 

(57) Abstract 

To apply a catalyst material to an electrode support, a photoconductive layer 
on an earthed electrically conductive substrate is negatively or positively charged; 
a correspondingly positively or negatively charged mixture of the catalyst material 
and a polymer material is applied electrostatically to the photoconductive layer; the 
photoconductive layer is exposed and discharged; the mixture of catalyst material and 
polymer material is electrostatically transferred to the correspondingly negatively or 
positively charged electrode support, and the mixture of catalyst material and polymer 
material is fixed on the electrode support by heat treatment 

(57) Zusammenfassung 

Zum Aufbringen von Katalysatormaterial auf einen Elektrodentrager wird in 
folgender Weise vorgegangen: eine auf einem elektrisch leitfabigen, geerdeten Sub- 
strat befindliche photoleitende Schicht wird hegativ oder positiv aufgeladen; ein 
entsprechend positiv oder negativ aufgeladenes Gemisch aus dem Katalysatormate- 
rial und einem Polymermaterial wird elektrostatisch auf die photoleitende Schicht 
aufgebracht; die photoleitende Schicht wird belichtet und entladen; das Gemisch aus 
Katalysatormaterial und Polymerrnaterial wird elektrostatisch auf den entsprechend neg- 
ativ oder positiv aufgeladenen bzw. polarisierten Hcktrodentrager Qbertragen; das 
Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial wird durch eine Temperaturbe- 
handlung auf dem Elektrodentrager fixiert. 
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Beschreibung 

Photoelektrische Katalysatorauf tragung 

5 Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zum Aufbringen von 
Katalysatormaterial auf einen Elektrodentrager . 

Fur die stationare und mobile Energieerzeugung konnen Brenn- 
stoffzellen eine wichtige Rolle spielen. Allerdings ist die 

10 Herstellung von Brennstof f zellen mit einem festen Elektrolyt, 
wie Polymerelektrolyt und Festoxid, oder auch mit einem flfcs- 
sigen Elektrolyt, wie Kalilauge, Phosphors^ure und Schmelz- 
carbonat, bislang fur eine breite Anwendung zu teuer (siehe 
dazu: "Journal of Power Sources", Vol. 37 (1992), Seiten 15 

15 bis 31) . Dies gilt fur verschiedene Einzelprbzesse, unter 
anderem fur die Herstellung von Elektroden, d.h. fur die 
Katalysatorauf tragung . 

Zum Aufbringen von Katalysatormaterial auf einen Elektroden- 
20 trager werden bislang insbesondere folgende Methoden ange- 
wandt: Folienziehen (tape casting), Siebdruck (screen prin- 
ting) , Sputtern, elektrochemische Abscheidung, Aufbursten, 
Aufrollen und Aufpinseln sowie noch aufwendigere Verfahren 
(siehe dazu: EP 0 569 062 A2; Proceedings IFCC - The Inter- 
25 national Fuel Cell Conference, 1992, Seiten 353 bis 356 und 
357 bis 360; Proceedings 28th IECEC - Intersociety Energy 
Conversion Engineering Conference, 1993, Seiten 1.1195 bis 
1.1201); zum Teil werden auch Mehrschichtaufbauten realisiert 
(-Journal of Applied Electrochemistry", Vol. 22 (1992), Sei- 
30 ten 1 bis 7) . Diese Prozesse sind aber noch nicht zur Ferti- 
gungsreife gebracht worden. 

Aufgabe der Erfindung ist.es, ein Verfahren anzugeben, das 
eine preiswerte und massenf ertigungstaugliche Katalysator- 
35 auf tragung erlaubt und deshalb insbesondere bei Brennstof f- 
zellen, aber auch bei Elektrolyseuren, Polymerbatterien und 
Superkondensatoren zur Anwendung gelangen kann. 
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Dies wird erf indungsgemafi dadurch erreicht (Variante A) , 

- da£ eine photoleitende Schicht, die sich auf einem elek- 
trisch leitfahigen, geerdeten Substrat bef indet , negativ 
Oder positiv aufgeladen wird; 

- daE ein entsprechend positiv oder negativ aufgeladenes 
Gemisch aus dem Katalysatormaterial und einem Polymer- 
material elektrostatisch auf die photoleitende Schicht 
aufgebracht wird; 

- daS die photoleitende Schicht belichtet und dadurch ent- 
laden wird; 

- daS das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermate- 
rial elektrostatisch auf den entsprechend negativ oder 

• positiv aufgeladenen bzw. polarisierten Elektrodentrager 
ubertragen wird; 

- und dafi das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymer- 
material durch eine Teinperaturbehandlung auf dem Elektro- 
dentrager fixiert wird. 

Alternativ hierzu kann auch in der Weise vorgegangen werden 
(Variante B) , 

- dafi eine photoleitende Schicht, die sich auf einem elek- 
trisch leitfahigen, geerdeten Substrat bef indet, positiv 
oder negativ aufgeladen wird; 

- daS die photoleitende Schicht ganz oder teilweise belich- 
tet wird; 

- dafi ein entsprechend positiv oder negativ aufgeladenes 
Gemisch aus dem Katalysatormaterial und einem Polymer- 
material elektrostatisch auf die belichteten Stellen der 
photoleitenden Schicht aufgebracht wird; 

- daS das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermate- 
rial elektrostatisch auf den entsprechend negativ oder 
positiv aufgeladenen bzw. polarisierten Elektrodentrager 
ubertragen wird; 

- und dafi das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymer- 
material durch eine Teinperaturbehandlung auf dem Elektro- 
dentrager fixiert wird. 
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Das Verfahren nach der Erfindung erlaubt auch ein Aufbringen 
des Katalysatormaterials in Form eines Musters ( strukturierte 
Beschichtung) , wobei beispielsweise der Randbereich des Elek- 
5 trodentragers nicht beschichtet wird. Bei der Variante A wird 
hierbei die photoleitende Schicht zunachst an den Stellen, 
die nicht mit Katalysatormaterial beschichtet werden sollen, 
belichtet, und dann wird das Gemisch aus Katalysatormaterial 
und Polymermaterial auf die belichteten Stellen auf gebracht . 
10 Bei der V&riante B erfolgt bei einer unstrukturierten Be- 
schichtung eine ganzf lachige Belichtung der photoleitenden 
Schicht/ bei einer strukturierten Beschichtung eine partielle 
Belichtung, d.h. hierbei werden lediglich diejenigen Stellen 
belichtet, die beschichtet werden sollen. 

15 

Beim Verfahren nach der Erfindung erfolgt die Belichtung der 
photoleitenden Schicht , die im allgemeinen gleichmaSig auf- 
geladen wird, vorzugsweise mit einem Lasers trahl (sehr homo- 
gene Belichtung) , sie kann aber auch mit Licht durchgefuhrt 

2 0 werden. Als Elektrodentrager wird bei diesem Verfahren vor- 
teilhaft eine Elektrolytmembran (bei Brennstof f zellen mit 
festem Elektrolyt) oder ein Stromkollektor (bei Brennstof f- 
zellen mit festem oder flussigem Elektrolyt) verwendet. Bei 
Brennstof f zellen mit flussigem Elektrolyt kann der Elektro- 

25 dentrSger ferner eine Elektrolytmatrix sein. Das Gemisch aus 
Katalysatormaterial und Polymermaterial wird vorteilhaft 
durch elektromagnetische Strahlung oder durch Heifipressen auf 
dem Elektrodentrager fixiert. 

30 Das Katalysatormaterial ist vorzugsweise Plat in oder Iridium 
oder eine Platin- bzw. Iridiumverbindung oder -legierung. Es 
konnen aber auch andere Metalle eingesetzt werden, wie Palla- 
dium, Ruthenium, Gold, Nickel und Wolfram, und ferner Metall- 
verbindungen und -legierungen, wie NiO und Lai_ x Sr x MnC>3 , Das 

35 Katalysatormaterial kann entweder direkt als Pulver oder auf 
einem Tragermaterial, wie Ru£- oder Kohlepulver, zur Anwen- 
dung gelangen. Dem Katalysatormaterial bzw. dem Elektroden- 
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material konnen auch Zusatzstoffe zugemischt werden, die in 
Elektroden eingesetzt werden, wie NiO und Zr02 - 

Das Polymermaterial kann ein Polymerelektrolyt , wie Poly- 
(perf luoralkylen) -sulfonsaure und Polyetheretherketonketon 
(PEEKK) , oder ein hydrophobes bzw. hydrophiles Material auf 
der Kathoden- bzw. Anodenseite sein, beispielsweise Poly- 
tetraf luorethylen fur Niedertemperaturbrennstoff zellen 
(Polymerelektrolyt- sowie alkalische und Phosphorsaurebrenn- 
stoff zellen) , Polymerbatterien und Superkondensatoren . FQr 
Hochtemperaturbrennstoff zellen konnen die dort ublicherweise 
eingesetzten Bindermaterialien verwendet werden. Vorzugsweise 
dient beim Verfahren nach der Erfinduhg als Polymermaterial 
ein ionisches Polymer (Ionomer) , d.h. ein Polymer, das xoni- 
sche Gruppen als Bestandteil der Hauptkette oder seitenstan- 
dig dazu enth&lt. 

Bei einer struktufierten Beschichtung wird bei Variante A im 
einzelnen beispielsweise folgendermaSen vorgegangen (siehe 
dazu Figur 1) : 

1. Eine photoleitende Schicht wird gleichmaSig negativ auf- 
geladen. Die photoleitende Schicht, die aus anorganischen 
Stoffen, wie Selen- und Arsenverbindungen, oder aus un- 
giftigen organischen Substanzen besteht, befindet sich auf 
einem elektrisch leitfahigen, insbesondere auf einem 
metallischen Substrat, das im allgemeinen eine Metall- 
trommel ist, beispielsweise aus Aluminium, Die Aufladung 
erfolgt insbesondere durch Koronaentladung bzw. Spruh- 
oder Spritzentladung. Hierzu wird an einen parallel zur 
Metalltrommel verlaufenden Wolframdraht eine negative 
Hochspannung angelegt, beispielsweise ca. -7000 V. Die den 
Wolframdraht umgebende Luft wird dadurch ionisiert und die 
photoleitende Schicht wird negativ aiifgeladen. Durch ein 
Gitter, das zwischen dem Wolframdraht und der Metall- 
trommel angeordnet ist, oder durch eine Burste wird eine 
gleichmafcige Verteilung der Ladung erreicht . 



WO 96/37003 



PCI7DE96/00791 



2. Die photoleitende Schicht wird gezielt belichtet, und zwar 
an den Stellen, die hier - und sp&ter auf dem Elektroden- 
trager - nicht mit Katalysatormaterial beschichtet werden 
sollen. Die Belichtung erfolgt insbesondere mit einem 
5 Laserstrahl . Da der Photoleiter an den belichteten Stellen 

lei tend wird, flieSt die zuvor aufgebrachte Ladling uber 
die geerdete Metalltrommel ab und es entsteht quasi ein 
unsichtbares Bild, das durch die Ladungsverteilung gekenn- 
zeichnet ist. 

10 3, Zum "Entwickeln des unsichtbaren Bildes" wird ein Gemisch- 
aus Katalysatormaterial und Polymermaterial , d.h. das 
Elektrodenmaterial, auf die photoleitende Schicht aufge- 
bracht. Dies geschieht in der Weise, daS das Elektroden- 
material in entgegengesetzter Weise aufgeladen wird wie 

15 die Metalltrommel, im vorliegenden Fall also positiv, bei- 

spielsweise auf ca. +400 V. Das Elektrodenmaterial befin- 
det sich beispielsweise in einer Burste. Wird nun die 
Metalltrommel an dieser Burste vorbeigefuhrt , so wird das 
Elektrodenmaterial - aufgrund des Potentialunterschiedes 

20 (ca. 7400 V) - elektrostatisch auf die geladenen, d.h. 

nicht -belichteten Bereiche ubertragen. Die belichteten Be- 
reiche bleiben ausgespart, da bei der gewahlten geometri- 
schen Anordnung der Potentialunterschied von ca. 400 V fur 
eine Ubertragung des Elektrodenmaterials zu gering ist. 

25 4.Nach dem Aufbringen des Elektrodenmaterials auf die photo- 
leitende Schicht wird diese ganzfiachig belichtet. Dadurch 
wird der Photoleiter bzw. die Metalltrommel entladen. 
5. Das Elektrodenmaterial wird elektrostatisch auf den Elek- 
trodentrager ubertragen. Dazu wird der Elektrodentrager 

30 uber die Metalltrommel gefuhrt bzw. die Metalltrommel uber 

den Elektro.dentrager abgerollt. Gleichzeitig wird der 
Elektrodentrager - in einer der Ladung des Elektroden- 
materials entsprechenden Weise - negativ aufgeladen bzw. 
polarisiert. Dazu wird auf der der Metalltrommel abge- 

35 wandten Seite des Elektrodentragers an einen sogenannten 

Ubertragungslader, der beispielsweise ein Wolframdraht 
ist, eine negative Hochspannung angelegt, beispielsweise 
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ca. -5000 V. Auf diese Weise erfolgt eine mustererhaltende 
Ubertragung des Elektrodenmaterials (auf den Elektroden- 
trager) . 

6. Die Fixierung des Elektrodenmaterials auf dem Elektroden- 
trager geschieht vorzugsweise .durch elektromagnetische 
Strahlung, insbesondere durch Infrarot- oder Mikrowellen- 
strahlung, d.h. durch Warmeeinstrahlung auf die Vorder- 
Oder Ruckseite, oder durch HeiSpressen, beispielsweise 
zwischen zwei Walzen bei einer Temperatur von 120 bis 
280°C; dies kann auch in mehreren Schritten geschehen 
sowie durch Kombination von Warmeeinstrahlung und HeiS- 
pressen. Dabei konnen chemische oder physikalische Modi- 
fikationen erfolgen, beispielsweise durch partielle Ver- 
schmelzung des Polymermaterials mit dem Elektrodentrager 
und/oder dem Katalysatormaterial , durch Diffusion des 
Polymermaterials oder des Materials des Elektrodentragers , 
insbesondere oberhalb der Erweichungspunkte, und durch 
Polymerisationsprozesse bei ursprunglich nicht vollstandig 
polymerisiertem Material. Zur Optimierung der morphologi- 
schen Struktur der Elektroden, beispielsweise der Porosi- 
tat, kann es manchmal von Vorteil sein, wenn im Polymer- 
material eine Komponente vorhanden ist, die sich bei der 
Temperaturbehandlung verf luchtigt . Eine derartige Kompo- 
nente kann vorteilhaft auch dazu dienen, leitfahige Be- 
standteile des Elektrodenmaterials weitgehend einzukap- 
seln, d.h. zu umhullen, und auf diese Weise das Aufbringeri 
auf den Elektrodentrager zu erleichtern. 
7. Die Metall trommel wird zum SchluS gereinigt, beispiels- 
weise mittels eines mechanischen Abstreifers. Das dabei 
von der Trommel entfernte restliche Elektrodenmaterial 
wird gesammelt und kann wiederverwendet * werden . Nachfol- 
gend wird die Metall trommel noch vollstandig ent laden, 
beispielsweise mittels einer L6schlampe. Hierbei fliefit 
die restliche Ladung ab, so dafi mit einem neuen Beschich- 
tungsvorgang begonnen werden kann. 
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Bei Variante B wird - bei einer strukturierten Beschichtung - 
in entsprechender Weise zum Beispiel f olgendermaSen verfahren 
(siehe dazu Figur 2) : 

1. Die auf der Metalltrommel befindliche photoleitende 

5 Schicht wird gleichm&Sig positiv aufgeladen (Hochspan- 

nung) , beispielsweise auf ca. +7000 V. 

2. Diejenigen Stellen der photoleitenden Schicht, welche be- 
schichtet werden sollen, werden gezielt belichtet. Diese 
Stellen entsprechen den auf dem Elektrodentrager zu be- 

10 schichtenden Stellen. 

3 . Das Elektrodenmaterial, d.h. das Gemisch aus Katalysator- 

material und Polymermaterial, wird in gleicher Weise auf- 
geladen wie die Metalltrommel, im vorliegenden Fall also 
positiv, aber auf einen niedrigeren Wert, beispielsweise 

15 auf ca. +400 V. Deshalb gelangt Elektrodenmaterial nur auf 

die belichteten, d.h. entladenen Bereiche der photoleiten- 
den Schicht, in den anderen Bereichen ist ein abstofcendes 
elektrisches Feld vorhanden. Eine Entladung des Photolei- 
ters bzw. der Metalltrommel ist deshalb nicht erf order- 

20 lich. 

4 . Zur Ubertragung des Elektrodenmaterials auf den Elektro- 

dentrager wird dieser - in einer der Ladung des Elektro- 
denmaterials entsprechenden Weise - negativ aufgeladen 
bzw. polarisiert (Hochspannung) , beispielsweise auf ca. 
25 -5000 V. Auf diese Weise erfolgt eine mustererhaltende 

Ubertragung. 

5. Mittels Warmeeinstrahlung Oder auch HeiSpressen wird das 
Elektrodenmaterial auf dem Elektrodentrager fixiert. 

6. AbschlieSend wird die Metalltrommel noch gereinigt und 
30 vollstandig entladen. 

Das Verfahren nach der Erfindung eignet sich auch fur eine 
Endlosrollenbeschichtung. AuSerdem konnen mit diesem Verfah- 
ren hydrophobe und/oder hydrophile Strukturen erzeugt werden. 
35 Ferner konnen Mehrschichtelektroden hergestellt werden, d.h. 
es werden mehrere Schichten ubereinander aufgebracht, und es 
ist auch eine beidseitige Beschichtung des Elektrodentragers 
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moglich, gegebenenf alls mit verschiedenen Materialien. Die 
Schichten konnen sich hinsichtlich Geometrie, Struktur und 
Zusairanensetzung unterscheiden. So kann beispielsweise die 
erste Schicht relativ grobkfcrnig sein und aus Polytetraf luor- 
ethylen (PTFE) , einem Ionomer und Kohlenstoff bestehen und 
wenig oder uberhaupt kein Platin enthalten, die zweite 
Schicht kann dagegen viel Platin und kein PTFE enthalten. 
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Patentanspruche 

1 . Verf ahren zum Auf bringen von Katalysatormaterial auf einen 
Elektrodentrager, gekennzeichnet durch fol- 

5 gende Schritte: 

eine auf einem elektrisch leitfahigen, geerdeten Substrat 
befindliche photoleitende Schicht wird negativ Oder posi- 
tiv aufgeladen; 

ein entsprechend positiv oder negativ aufgeladenes Ge- 
10 inisch aus dem Katalysatormaterial und einem Polymermate- 

rial wird elektrostatisch auf die photoleitende Schicht 
auf gebracht ; 

die photoleitende Schicht wird belichtet und entladen; 
das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial 
15 wird elektrostatisch auf den entsprechend negativ oder 

positiv aufgeladenen bzw. polarisierten Elektrodentrager 
ftbertragen; 

das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial 
wird durch eine Temperaturbehandlung auf dem Elektroden- 
20 trager fixiert. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet , dafi die photoleitende Schicht an Stellen, 
die nicht mit dem Katalysatormaterial beschichtet werden 

25 sollen, belichtet wird, und daS das Gemisch aus Katalysator- 
material und Polymermaterial auf die nicht-belichteten Stel- 
len auf gebracht wird. 

3 . Verf ahren zum Auf bringen von Katalysatormaterial auf einen 
30 Elektrodentrager, gekennzeichnet durch fol- 

gende Schritte: 

eine auf einem elektrisch leitfahigen, geerdeten Substrat 
befindliche photoleitende Schicht wird positiv oder nega- 
tiv aufgeladen; 

35 - die photoleitende Schicht wird ganz oder teilweise be- 
lichtet; 
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ein entsprechend positiv oder negativ aufgeladenes Ge- 
misch aus dem Katalysatormaterial und einem Polymermate- 
rial wird elektrostatisch auf die belichteten Stellen der 
photoleitenden Schicht aufgebracht; 

das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial 
. wird elektrostatisch auf den entsprechend negativ oder 
positiv aufgeladenen bzw. polarisierten Elektrodentrager 
ubertragen; 

das Gemisch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial 
wird durch eine Temperaturbehandlung auf dem Elektroden- 
trager fixiert. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, d a - 
durch gekennzeichnet, da£ die, photo- 
lei tende Schicht mit einem Lasers trahl belichtet wird. 

5. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, da£ als Elek- 
trodentrager eine Elektrolytmembran oder ein Stromkollektor 
dient . 

6. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daS als Kata- 
lysatormaterial metallisches Platin oder Iridium oder eine 
entsprechende Metallverbindung oder -legierung verwendet 
wird. 

7. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, dag als Poly- 
mermaterial ein ionisches Polymer verwendet wird. 

8. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daS das Ge- 
misch aus Katalysatormaterial und Polymermaterial durch elek- 
tromagnetische Strahlung oder durch HeiSpressen auf dem Elek- 
trodentrager fixiert wird. 
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9. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dafi der Elek- 
trodentrager beidseitig beschichtet wird. 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet , daS mehrere 
Schichten ubereinander aufgebracht werden. 

11. Elektrodentrager mit auf gebrachtem Katalysatormaterial , 
erhaitlich durch das Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1, 2 und 4 bis 10. 

12. Elektrodentrager mit auf gebrachtem Katalysatormaterial , 
erhaltlich durch das Verfahren nach einem oder mehreren der 
Anspruche 3 bis 10. 
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